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La presente invention concerne la photographie, et, en 
particuli'er, les emulsions photographiques aux halog&iures d'ar- 
gent. En outre, la presente invention concerne la sensibilisation 
ou la d^sensibilisation des emulsions photographiques aux haloge- 
5 nures d*argent. 

D^une f a^on plus precise, la presente invention a pour 

objets: 

- une nouvelle emulsion photosensible aux halogdnures d'argent 
dont la sensibilite spectrale est modifi^e par 1 'utilisation de 

10 colorants methiniques parti cullers; 

- un nouveau produit photographique comprenant, sur un support, 
au moins.une couche d'une telle pulsion. 

L' Emulsion photosensible suivant l'invention, en 
substance ou appliquee en couche sur un. support, contient essen- 
15 tiellement des halogenures d' argent photosensibles, et est carac- 
terisee en ce qu'elle contient, en outre, au moins un colorant 
methihique derive de 4,6-diarylpicolinivims substitues. 

Suivant un mode de realisation avantageux, le colorant 
methinique correspond a. l'une des formules suivantes 

20 
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CH(=CH-CH)^= 
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^ — CH(=CE-.CH)^C(-CH=CH)— jH-I^ 




20 ou d, g et n representent chacun un nombre entier egal a 1 ou a 2, 
m represente tin nombre entier compris entre 1 et 4, p represente 
un nombre entier corspris entre 1 et 3, R represente un groupe 
phenyle, (notannaent phenyle substitue) tel que phenyle lui-meme, 
.un groupe alcoyl-phenyle de preference contenant de 1 a 4 atonies 

25 carbane dans le notif alcoyle, tel que p-methylph£nyle, p-ethyl- 
ph£nyle, p-propylphenjrle, p-isopropylph£nyle, p-butylphenyle, 
m-methylphenyle, m-ethylphenyle, etc*, un groupe alcoxyph&iyle de 
preference contenant de 1 a 5 atomes de carbone dans le motif 
alcoxy. tel que p-methoxy phenyle, p-£thoxyphenyle, p-propoxy phenyle, 

30 p-iscpropoxyphenyle, p-biitoxyphenyle, p-pentyloxyphenyle, m-methoxy- 
phenyle, m-ethoxyphenyle, m-propoxyphenyle, m-butoxyphenyle, 
m-pentyloxyphenyle, 2,5-<^ethoxyphenyle, 2,5-diethoxyphenyle, 
2,5-d-ipentyloxyphenyle,' etc., un groupe halogenophenyle tel que 
p-chlprophenyle, p-bromophenyle, p-fluorophenyle, m-chlorophenyle 

35 3,4-dichlorophenyle, etc., un groupe nitrophenyle tel que p-nitro- 
phenyle, o-nitrophenyle, etc., Ej^ represente un groupe alccyle tel 
que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, butyle secondaire, 
pentyle, hexyle,heptyle, octyle, nonyle, decyle, undecyle, dodecyle, 
etc., notamment un groupe alcoyle contenant de 1 a 4. atomes de car- 

40 bone, allyle, un grcupe sulfo alcoyle tel que f>-splfcethyle, 
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Y-sulfopropyle, Y-sulfobutyle ou cu-sulfobutyle, un groupe hydroxy- 
alcoyle, tel que p-hydroxyethyle, Y-bydroxypropyle ou Uj-hydroxy- 
butyle, un groupe alcoxy alcoyle tel que p-mcthoxyethyle, p-cthoxy- 
ethyle, p-propoxy ethyle , y-iaethoxypropyle ou Y-ethoxypropyle,. un 
5 groupe carboxyalcoyle tel que carboxym<§thyle, p-carboxyethyle, 

Y-carboxypropyle ou w -carboxybutyle, un groupe alcanoyloxyalcoyle 
- tel que p-ac6toxyethyle, p-propionyloxy ethyle, Y-acetoxypropyle, 
cu-acetoxybutyle ou cu -butyryloxybutyle, un groupe alcoxycarbonyl- 
alcoyle, tel que methoxycarbonylmethyle, p-methoxycarbonyiethyle, 

10 p-ethoxycarbonylethyle, y-cthoxycarbonylpropyle ou a;-ethoxycarbc- 
nylbutyle, un groupe aralcoyle tel que benzyle ou phenetyle, par 
exemple, ou un groupe aryle (eventuellement substitue) tel que 
phenyle, tolyle, chlorophenyle, sulfophenyle ou carboxyphenyle, 
R 2 represente tin groupe dialcoylamino, de preference en position 4 

15 sur le noyau ph&iyle et contenant de 2 a 10 atomes de carbone 
environ, tel que dimethylamino, dietbylaiaino,. methylethylamino, 
dipropylamino^ diisopropylamino ou dibutylamino, par exemple, ou 
nitro de preference en position 3 sur un noyau phenyle, X repre- 
sente un anion, par exemple, chlorure, bromure, iodure, thio- 

20 cyanate, sulfamate, methyl-sulfate, ethyl-sulfate, perclilorate, . 
benzenesulfonate, ^-toluenesulfcnate, etc*, A represente un groupe 
monovalent tel qu J un groupe hydroxyalcoyle de preference contenant 
de 2a 4 atomes de carbone, par exemple, p-hydroxyethyle, 
.Y-hydroxypropyle, cu-bydrosybutyle, etc*, un groupe dialcoylamino 

25 de preference contenant de 2 a environ 10 atomes Ae carbone, par 
exemple, dimethylamino, diethylamino, methylethylamino, dipropyl- 
amino, diisopropylamino, dibutylamino, etc. ^ un groupe dialcoyl- 
aminoalcoyle ou chacun des motif s* alcoyle dialcoyle de preference 
contient de 2 a environ 10 atomes de' carbone, par exemple, dimethyl- 

30 andnoe1^yle,dimethylaisinopropyle, diethylamino Ethyle, diethylamino^ 
propyle, dimethylaminodecyle, methylethylaminoethyle, etc., et le 
groupe 




35 . 

dans lequel y represente un nombre entier egal a 1 pu 2 et R re- 
presente un atome d'hydrogene ou un substituant, de preference en 
40 position -4- stir le noyau phenyle, comme substituant 4-alcoyle 
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de preference contenant de 1 a 4 atonies de carbone, par exesple, 
methyle, ethyle, propyle, butyle, etc., un groupe alcoxy de 
preference contenant de 1 a 4 atomes de carbone, par exemple, 
methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy, etc., un atome d'halogene, par 
5 exemple, chlorure, bromure, etc, un groupe dialcoylamino de 
preference contenant de 2 a environ 10 atomes de carbone ,par 
exemple, dim^thylamino, diethylamino, methylethylamino, dipropyl- 
amino, diisopropylamino, dibutylamino, etc., un groupe nitro, 
phenylazo, un groupe alcoylthio de preference contenant de 1 a 4 

10 atomes de carbone, par exemple, methylthio, £thylthio, propyl- 
thio, isopropylthio, butyl thio, etc., un radical he t^rocy clique, 
par exemple, 2-methyl-5 (ou 6)-benzothiazolyle, 2~methyl~5 
(ou 6)-benzoxazolyle, 2-:methyl-5 (ou 6)-benzimidazolyle, etc., 
A 1 represente un radical identique a A si n est egal a 1, et si n 

15 est egal a 2, A 1 represente un groupe alcoylene divalent de pre- 
ference contenant de 2 a 10 atomes de carbone, par exemple, 
ethylene, propylene, 1,3-propylene, 1,4-butylene, 1,6-hexamethyle- 
ne, etc., Z represente les atomes non metalliques pour completer 
un radical heterocyclique avec un heterocycle a 5 ou 6 atomes, 

20 tel que ceux de la classe du thiazole (par exemple, le thiazole, le 

4- methylthiazole, le 4-phenylthiazole, le 5-ciethylthiazole, le 

5- ph&iyl thiazole, le 4, 5-dimdthyl thiazole, le 4, 5-diphenyl thiazole, 
4- (2- thienyl) thiazole, etc., "ceux de la classe du benzo thiazole, 
(par exemple, le benzothiazole, le 4-chlorobenzothiazole, le 

25 5-chlorobenzothiazole; le 6-chlorobehzO thiazole, le 7-chlorobenzo- 
thiazole, le 4-methylbenzothiazole, le 5-methylbenzothiazole, 
le 6-methylbenzothiazole, le 5-brcmobenzothiazole, 6-bromobenzo- 
thiazole, le 4-phenylbenzo thiazole, 5-phenylbenzothiazole, le 
4-m£thoxybenzothiazole, le 5-iaethoxybenzothiazole, le 6-methoxy- 

30 benzothiazole, le 5-icdobenzothiazole, le 6-iodobenzo thiazole, le 
4-ethoxybenzothiazole, le 5-ethoxybenzo thiazole, tetrahydrobenza • - 
thiazole, le 5j6-d1methoxybenzo thiazole, le 5,6-dioxym£thylene- 
benzothiazole, le 5-hydroxybenzo thiazole, le "6-hydroxybenzothia- 
zole, etc.), ceux de la classe du naphtothiazole, (par exemple 

35 1'a-naphtotiazole, le ^-naphtothiazole, le 5-fcethoxy-§-naphtothia- 
zole, le 5-ethoxy-p-naphtothiazole, le 8-methoxy-a-naphtothiazole, 
le 7-metho^-a-naphtothiazole, etc), ceux de la classe du thicnaphteno- 
7',6',4,5-tbiazole. (p ar exemple le 4'-methoxythianaphteno-7 J ,6 ',4,5- 
thiazole, etc.), ceux de la serie de 1'oxazole, (par exemple, le 

40 4-methyloxazole, le 5-aethyloxazole, le 4-phenyloxazole, le 4,5- 
diph&iyloxazole, le 4-ethyloxazole, le 4,5-dimethyloxazole, le 



71 26828 



5 



2103210 



5- phenyloxazole, etc.), ceux de la serie du bcnzoxazole, (par 
exemple, le benzoxazcle, le 5-chlorobenzoxazole, le 5-methyl- 
benzoxazcle, le 5";^enylbenzo:-:azole , le 6-methylbenzoxazole, le 
5,6-diincthylbenzcxazole, le 4,6-dinethylbenzoxazole, le 5-ncthoxy- 

5 benzoxascle, le 5-ethoxybenzoxazole, le 5-ciilorobenzoxazolc, le 

6- methoxybenzoxazcle, le 5-hydroxybenzoxazole, le 6-hydroxybenzoxa- 
zole, etc.) ceux de la serie du naphtoxazole (par exemple, l*a- 

. naphtoxazole, le ^-naphtoxazole^ etc.), ceux de la serie du 
selenazcle (par exemple le 4-methylselenasole, le 4-phenylselena- 

10 zole, etc.), ceux de la serie benzoselenazole (par exemple le 
benzoselenazole, le 5-chlorobenzoselenazole, le 5-methoxy benzo- 
selenazole, le 5-hydroxybenzoselenazole, le tetrahydrobenzo- 
selenazole, etc.), ceux de la serie du naphto selenazole, (par 
exemple l*a-naphtoselenazole, le £-naphtoselenazole, etc.), 

I5 ceux de la serie de la -tiiiazoline (par exemple la thlazoline, la 

4- m6thylthiazcline, etc.), ceu:-: de la serie de la 2-pyricine (par 
exemple la 2-pyridine, la 5-me thy 1-2-pyri dine, etc*), ceux du 

type 4-pyridine (par exemple, ^.-pyridine, 3-me thy 1-4-pyri dine, etc), 
ceux du type 2-quiiioleine (par exemple, 2-quinoleine, 3-niethyl- 
20 2-q.uinclcino, 5 -e thyl- 2-quinol eine , 6-chloro-2-quincleine, 3-chlcrc- 
2-quinol eine , 6-me thoxy -2-quinol eine , S-e tho xy -2-quinol eine , 

5- hydrozy-2-quinoleine, etc.), ceux du type 4-cuinoleirje (par exemple, 

4- quinoleine, 6-methoxy- 4-quinoleine, 7-methyl-4-quinoleine, 
8-chJLoro-4~quJjioleine, etc.), ceux du type 1-isoquinoleine, (par 

25 exemple, l'isoquinoleine, 3,4~d:Uiydro-l-isoquinoleine, etc.), 
ceux du type 3-iscquinoleine (par exemple, 3-iscquinoleine, ceux 
du type 3,3-dialcoyliridolenine (par exenple, 3,3-dimethylindolenii-ie, 

5- cu 6-nitro-3,3-dimethyl-, ou 5- on 6-cyano~3,3-dimethylindolenine, 
3,3,5-trimethylindolenirie, 3,3,7-trimethylindolenine, etc.), ceux 

30 du type imidazole (par exemple, 1> imidazole, les 1-alcoylimidazoles, 
les l-alcoyl-4-phenyliiaidazoles, les l-alcoyl-4,5-dimethylimidazcles, 
etc.), ceux de la serie du benzimidazole (par exemple, le benzimida- 
zole, les l-alcoylbensimidazole, les l-aryl-5,6^dichlorobenzimida- 
zole, etc.), ceux du type naphtinidazole (par exemple, les 1-alcoyl- 

35 a-naphthimidazole, les l-aryl-£-naphtinidazoles, les l-alcoyl-5- 
methoxy-a-naphtimicazoles, etc.),. etc., et Q represcnte les atomes 
non-mctalliques pour completer un radical heterccy clique avec uri 
hetero cycle de 5 a 6 atomes par exemple du type 2-pyrazoline-5-cne 
(comme la 3-methyl-l-ph&yl-2-pyrazolin-5-cne, la l-phenyl-2- 

40 pyrazoline-5-one, la l-(2-benzothiazolyl)-3-sethyl-2-pyrazoline-5-one, 
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• 

etc,), ceux du type isoxazolor* (par example, la 3-phenyl-5(4H)- 
isoxazolcne, la 3-methyl-5-(4H; -isoxazolcne, etc.)> ceux du type 
oxindole, (par exemple, les l-alcoyl-2, 3-dihy dro-2-oxindoles, etc), 
ceux du type 2,4,6-tricetohexahydropyrimidine (par exemple 1'acide 
5 barbiturique ou 1'acide 2-thiobarbiturique et leurs derives 

1- alcoyl- (par exemple, 1-methyl, 1-ethyl, 1-propyl, 1-heptyl, 
etc*), ou 1,3-dialccyl- (par exemple, l,3^iimethyl-l,3~diethyl, 

. l,3-<iipropyl, 1,3-diisopropyl, 1,3-dicyclohexyl, l,3-di(.p-methoxy- 
ethyl), etc.), ou 1,3-diaryl- (par exemple, 1,3-diphenyl, l,3-di(£- 

10 chlorophenyl) , l,3-<^(?-ethoxy-carbonylphenyl), etc.), ou 1-aryl 
. (par exemple, 1-phenyl, 1-n- chlorophenyl, l-£-ethoxycarbonylphenyl) , - 
etc.) ou l-olcoyl-3-aryl (par exemple, l-cthyl-3-phenyl, 1-n-heptyl- 

3- phenyl, etc.), ceux du type rhodanine (par exemple, du type 

2- thio-2,4-thiazolidinedione, tel que la rhodanine, les 3-alcoyl- 
15 rhodanines (comine la 3- ethyl rhodanine, la 3-allylrhodanine, etc), 

les 3-carboxyalcoylrhodanines (comme la 3- (2-carboxy ethyl) rhodanine, 
la 3- (4-carboxybutyl) rhodanine, etc,), les 3-sulfoalcoylrhodanines 
(par exemple, la 3- (2-suLfo ethyl) rhodanine, la 3-(3-sulfopropyl)- 
rhodanine, la 3- (4~suirobutyl) rhodanine, etc.), ou les 3-arylrho- 

20 danines (par exemple, la 3-phenylrhodanine, etc.), etc, ceux du 
type 2 (3H) -imidazo — /~1, 2~a/pyridone, ou du type 5,7-dioxo-6,7- 
dihydro-5-thiazolo-^3>2~^pyrimidine (par exemple la 5,7-dioxo-3- 
phenyl^,7-dihydro-5~t^iasolo/7 - 3,2-oJ^pyrimid^ etc.),' ceux du 
type 2-thio-2,4-cxazclidinedione ( c'est-a-dire du type 2-thio- 

25 2,.4(3H,5H)oxazcledicne, (par exemple> la 3-ethyl-2-thio-2, 

4- oxazclidinedione> la 3-(2-sulfo6thyl)-2-tiio-2,4,-oxazolidine- 
dione, la 3-(4-sulfobutyl)-2-thio-2,4-oxazolidinedione, la 3-(3- 
carboxypropyl)-2-thio-2,4-oxazclidinedione, etc.), ceux du type 
thianaphtenone, (par exemple la 3~(2H)-thianaphtenone, etc), 

30 ceux du type 2-thio-2, 5-thiazolidinedione (c*est-a-dire du type 
2-thio-2,5(3H,4H)-thiazoledione (par exemple, le 3-ethyl-2-thio- 
2,5-thiazolidinedione, etc.), ceux du type 2,4-thiazolidinedione 
(par exemple la 2,4-thiazclidinedicne, la 3-ethyl-2,4-thiazolidine- 
dione, la 3-ph<§nyl-2, 4-thiazolidinedione, la 3-c-naphtyl-2, 4- 

35 thiazplidinedione, etc.)> ceux du type thiazolidinone (par exemple 
la 4-thiazolidin one, la 3-ethyl-4- thiazolidinone, la 3-phenyl- 
lr thiazolidinone, la 3-a-naphtyl~4- thiazolidinone, etc.), ceux du 
type 2-thiazolin-4-cne (par exemple la 2-ethylmercapto-2-thiazolin- 
4-one, les 2-alcoylphenylaHino«-2-thiazolin-4--one, la 2-diphenyl- 

40 amino-2-thiazolin-4-one, etc.), ceux du type 2-imino-4-oxazclidinone 
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(c>est-a-dire, pseudohydantolne, ) ceux du type, 2,4-imidazbliuine- 
dione (hydantoine) (par exemple la 2,4-imidazolidinedione, la 

3- ethyl-2,4-imidazolidinedione, la 3-phenyl-2,4-imidazilidinedione, 
la 3-a-naphtyi-2,4.-imidazolidinedione, la l,3-diethyl-2,4-imi da - 

5 zolldinedione, la l-cthyl-3-plienyl-2, 4-iinidazolidinedione, la 

1- ethyl-3-a-naphtyl-2,4-iinidazolldinedione, la l,3-diphenyl-2,4- 
imidazolidinedione, etc.), cetix de la serie de la 2-thio-2, 

4- imidazolidinedione (c'est-a-dire la 2-thiohydantoine) (par. exem- 
ple "la 2-tMo-2, 4-imidazolidinedione, la 3-ethyl-2-thio-2, 4-imida- 

10 zolldinedione, la 3-(4-sulfobutyl)-2-thio-2,4-lmldazolidinedione, 
la 3-(2-carbo^ethyl)-2-thio-2,4-imidazolidinedione, la 3-phenyl- 

2- thio-2, 4-imidazolidinedione, la 3-a-naphtyl-2^tbio-2, 4-imida- 
zolidinedione, la l,3-diethyl-2-thio-2, 4-imidazolidinedione, la 
l-ethyl-3-phenyl-2-1^o-2,4-i^ da z olidinedione > la l-ethyl-3-a- 

15 naphtyl-2-tnio-2, 4-imidazolidinedione, la l,3-diphenyl-2-thio-2,4- 
imidazoidinedione, etc.), ceux du type (2-imidazolin-5-one (par^ 
exemple la 2-propylmercapto-2-imidazolin-5-cne, etc.).. De prefe- 
rence le noyau heterocy clique contient 5 atomes, 3 de ces atomes 
etant des atones carbone, 1 de ces atomes un atome d'azote et 1 

20 de ces atomes etant choisi dans la classe constitute par 1> atome 
d'azote, l'atome d'cxygene et 1'atome de soufre. 

Les colorants methiniques presentant les caracteristi- 
• ques deerites ci-dessus peuvent etre utilises, soit. pour sensibi- 
' liser, soit pour desensibiliser les emulsions photographiques aux 

25 halogenures d'argent. Les colorants methiniques suivant l'invention 
susceptibles de jouer le role de sensibillsateurs pour les emul- 
sions photograpniques aux haiog enure s;d> argent, sont caracterises 
en ce que leur molecule ne contient pas de groupe desensibilisateur. 
Suivant uri autre mode de realisation, les colorants methiniques de 

30 l'invention sont susceptibles de jouer le role de desensibilisateurs 
pour les emulsions photo graphiques aux halogenures d'argentj dans ^ 
ce cas, la molecule de ces colorants contient au moins un groupe 
fortement electronegatif , par exemple un groupe nitro ou un groupe 
phenylazo substituant un noyau phenyle. lous les composes ci-dessus 

35 sont cristallisables et solubles, a la fois dans l'eau et dans 
l*alcool. Ainsi qu'on l'a indique ci-dessus, les emulsions photo- 
sensibles suivant 1 'invention contiennent au moins l'un des colorants 
ci-dessus et. suivant un mode de realisation avantageux, elles con- 
tiennent au moins parmi les colorants ci-dessus l'un de deux appar- 

40 tenant a la classe des sensibillsateurs. Pour preparer les colorants 
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mdthiniques definis a l'une des foramles I, II, III ou 17 ci-dessus, 
on peut utillser comme intermediaire un sel de- picolinium corres- 
pondent a l'une des formules ci-dessous 



V. 




et 



15 



20 




Jn 



ou h, R, X, A et a pr^sentent la signification precitee. D'une 
fagon generale, on procede en chauf fant un melange qui comprend un 

25 sel quaternaire correspondent a l'une des deux 'formules V et VI 
ci-dessus et un derive intermediaire approprie. De preference, . on 
peut chauffer le melange reactionnel dans n'importe quel solvent 
du type de ceux servant d'une -fagon classique a la synthese de 
tels colorants; parmi les solvants ainsi utilisables, on peut citer 

30 1 Methanol, le propanol, ie dioxanne, la pyridine, la quinoleine, 
etc; on opere generalement a des temperatures pouvant aller jusqu'a 
la temperature de reflux dumelange reactionnel. Avantageuseaent, 
on effectue la reaction en presence d'un agent basique favorisant 
la condensation, par exemple une amine tertiaire telle que la 

35 trimethylamine, la triethylamine, la tri-n-propylamine, la tri-n- 
butylaaine, la H-methylpiperidine, la N-etliylpiperidine, la N,1J- 
dimethylaniline, la X,N-diethylaniline, etc. 

Pour la preparation des colorants du type cyanine symetri- 
que correspondant a la formule I ci-dessus, on peut proceder avan- 

40 tageuseraent en chauffant un melange comprenant un compose ue formule V 
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ci-dessus en presence, soit d'acetate de diethozymethyl si 1'on 
yeut preparer la carbocyanine, soit de trirnethoxypropene, si l'on 
veut preparer une bicarbocyanine, soit encore de chlorhydrate de 
* l-anilino^-phenyliisino-l^S^pentadiene, si l'on veut preparer une 
5 trie ai*bo cyanine, etc* De preference, on opere dans un solvant et 
en presence d'une amine tcrtiaire, suivant ce que Pon a indique 
ci-dessus. 

Pour preparer des colorants methyniques suivant 1'inven- 
tion, appartenant a la classe des colorants du type cyanine non 
10 . symetrique, tel que definis ci-dessus a la formula II (ou n est 
egal a 1), .on peut par exemple - chauffer un melange comprenant un 
compose de formule V ci-dessus et un compose qui presente la 
formule 

15 VII, - ^ 

/ N 
/ \ 

R^-N^CE-CH^ =c-(CH=?CS-). n ,N-R. 
x | g— x "t 

X C0H 5 

'20 ou g, R 1 , X et Z ont la signification precitae, q represente un 
nombre en tier, egal a 1 ou a 2, represente tin groupe aryle 
contenant 6 ou 7 atomes de carbone, par exemple phenyle, para- 
tolyle, etc, et R* 5 represente un groupe alcoyle contenant de 1 a 12 
atomes de carbone. On opere de preference dans un solvant approprie 

25 et en presence d*un agent basique pour favoriser la condensation. 
Pour preparer des colorants du type cyanine non symetri- 
que, correspondent a la formule II ci-dessus, mais dans laquelle 
n est egal a 2, on peut proceder 'd*une fagon analogue, en faisant 
reagir un compose de formule VI ci-dessus avec un compose de 

30 formule VII ci-dessus. 

Pour preparer des colorants styryliques suivant 1'lnven- 
tion, c'est-a-dire des colorants correspondant a la formule III 
ci-dessus, on peut par exemple proceder en cbauffant un melange 
comprenant un compose, soit de formule V ci-dessus, soit de formule 

35 VI ci-dessus, avec un p-aminob ens aldehyde N,N-disubstitue. On peut 
par exemple choisir le para-aminocinnaiaaldehyde, le meta-nitro- 
benzaldehyde, etc, com^e produit de depart et effectuer la reaction 
dans un solvant approprie en presence d*un agent basique favorisant 
la condensation, 

40 Pour preparer des colorants methiniques suivant I'invention 
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du type merocyanine, c'est-^a-di^e correspondant a la formule IV 
ci-dessus, on peut proceder en chauffant un melange coraprenant un 
compose soit de formule V, soit de formule VI ci-dessus, et un 
compose presentant la formule ci-dessous 

5 VIII. 

o=c — c = w 

ou Q a la signification precitee et W represente un groupe de 
10 formule 

=CS(-CH=CH)_ t-N-R. 

P - | A 

C0R 5 

ou p, B.^ et R 5 presentent la signification precitee. 
15 Les exeaples ci-dessous decrivent des proc^des pour 

preparer des colorants methiniques suivant 1* invention. 
KXEMPLS 1.- Iodure de 2-aethyl-/ J ..6-diphe nvlpvrylium 



C 6 H 5 



' 20 




25 A 100 ml d' anhydride acetique, on ajoute lentement 30 ml. 

d'acide sulfurique; puis on ehauffe le melange pendant 2 heures 
a 7Q°C. On ajoute alors 30 ml d* acetophenone et, de nouveau, de 
l'anhydride acetique (15 ml), apres quoi on ehauffe le melange 
resultant pendant 24 heures a 50°C. Apres refroidissement, on 

30 ajoute 200 ml d'ethanoi, et on maintient le melange refroidi pen- 
dant 3 heures. Par filtration, on recueille le produit qu'on lave 
avec de 1* ether. 

On a ainsi cbtenu un sulfo-acetate qu'on met en suspen- 
sion dans un litre d'eau et qu'on transforme ensuite en I'iodure 

35 correspondant en le traitant sous agitation pendant 1 heure a 60° 
avec 20 g d^iodure de sodium. On recueille par filtration un pro- 
duit qu*on lave avec de l'eau, puis avec de l'ethanol* On obtient 
ainsi 22 g de produit brut (rendement 53>* )-En faisant recristal- 
liser une fois.le produit brut dans l'ethanol, on obtient un corps 

40 fondant a 220-222°C, avec decomposition. 
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On peut preparer suivant ce procdde d'autres sels de 

pyryliuia ci-dessous 

A Iodure de 4,6-di-(4-chlorophenyl)-2-aethylpyryliu2i 
B Iodure de 4,6-dl-(3,4-dlchloropli&yl)-2-^ethylpyryliiM 
TABLEAU I 

Rendement Point de fusion °C Solvant de recristallisation 
A 64$ 235-236 ethanol 

B 90# 194-195 ethanol 

ttXEMPLE 2.- Iodure de ^.6-di(A-inethoxynlieny l^2-methylpyryliuai 



10 



15 




•20 

On prepare un melange comprenant 50 ml d* anhydride aceti- 
que et 50 ml du compose resultant de I 9 addition du trifluorure de 
bore et de 1* ether ethylique. A ce melange, on ajoute 27 ml de 
4-methoxyacetophenone, puis on chauffe le melange resultant pendant 

25 16 heures a 50°C* Apres refroidissement, on dilue le melange avec 
200 ml-d'ether et on le maintient ref roidi pendant 2 heures. Par 
filtration, on recueille un produit qu'on lave avec de 1* ether. On 
obtient 35,6 g de produit brut (rendement 12%). 

Le fluoborate ainsi prepare est mis en suspension dans 

30 1000 ml d*eau, puis il est transforme en iodure correspondant par 
traitement a 60° C pendant 1 heure avec 20 g d'iodure de sodium. 
On recueille le produit par filtration, puis on le lave d'abord 
avec de 1'eau et ensuite avec de l'alcool. On obtient 33>2 g de 
produit brut et, par recristallisation dans 1* ethanol, on obtient 

35 finalement un compose fondant a 244°C-246°C,. avec decomposition. 
On peut aussi preparer suivant le proc3d€ de l'exemple 2 les sels 
de pyrylium ci-dessous; les donnees experimentales relatives a la 
preparation .de ces sels sont rassemfclees au tableau 2 ci-dessous 

A Fluoborate de 4,6-di-(2,5-dimethosyphenyl)-2-methylpyrylium 

AO B piuoborate de 2-methyl-4,6-di-2-thienylpyryli^™ ' 
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TABLEAU 2 

Rendeaent Point de fusion °.C 

A 37* 189-190 

B 95>; 21A-215 

5 Exesrole 3.- Iodure de 1,4.. 6-triCA-methoxyphenyl)>2-T:'lcolinium 



10 



15 . QUO 

2 




20 

On prepare une suspension de 10 g d'iodure de 4,6 
di(4-:nethoxyphenyl)-2-22aethylpyryliuni dans 100 ml de benzene; tout 
en maintenant cette suspension sous agitation, on lui ajoute 5 g 
25 de 4-anisidine, puis on chauffe le melange a reflux pendant 3 heu- 
res en utilisant un dispositif pour eliminer l*eau. Apres refroi- 
dissement, on ajoute 4DO ml d* ether et, par filtration, on recueil- 
le un produit brut qu'on lave avec de 1* ether, on obtient 11,4 g 
de produit (rendenent 92;b). Par recristallisation dans l'ethanol, 
30 on obtient ion compose fondant a 223-224°C # 

Suivant le meme precede, on peut preparer les different s 
sels de picoliniua rassembles dans la liste ci-dessous; les donnees 
opdratoires sont rassemblees au tableau 3 ci-dessous 

A Iodure de l-(2^hydroxyethyl)-4,6-diphenyl-2--picolinium 
35 B Iodure de 1- (2-diethyl amino ethyl) -4., 6~diphenyl-2- 

pieolinium 

C Iodure de 1- (3-dimethylaininopropyl) -4, 6-diphenyl-2- 
picolinium 

D Iodure de l~diaethylaaino-4,6-diphenyl--2-picoliniuin 
40 E Iodure de l,4,6-triphenyl-2-picolinium 
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15 A 
B 
C 
D 
B 
P 
G 
H 
I 
J 
K 
L 
M 



25 



F Ioriure de l-(4-chloroph&iyl)-4,6-diphenyl-2-picoliniua 
G Iodure de l-U-methylthiophenyl)-4,6-diphenyl-2-picoliniun 
H Iodure de l-(4-die^hylaniinophenyl;-4,6-diphenyl-2-pico- 
linium 

I Iodure de l-(4.-nitrophenyl)-A,6-diphenyl-2-picoliniua 
J Iodure de l J l-ethylene-bis-(4,6-diphenyl-2-picolinium) 
X Iodure de l-(j,4-dichlorophenyl)-4,6-diphenyl-2-pico- 
liniura 

L Iodure de 4,6-di-(4-chlorophenyl)-l-(4-diethylaininophenyl)- 
2-piJColiaium 

M Iodure de 4,6-di-(3,4-dichlQrophenyl)-l-(3-diinethyla3irio- 
propyl) -2-picolinium 

TABLEAU 3 

Point de fusion °C Solvant de recristallissticn 



Rendeaent 
96;S 

63% 
76% 

452 
98j£ 
99% 
89% 
61% 
95% 
99% 
B9% 
56% 
30% 



146-147 
1*6-139 
184-186 

243-245 
270-272 
169-172 

211-212 
161-163 
233-234 
238-239 
136-128 



Ethanol 
Ethanol 
Ethanol 

Ethanol 
Ethanol 
Ethanol 

Ethanol 
Ethanol 
Ethanol 
Ethanol 
Ethanol 



EXEMPLE U- Iodure de 3>-ethvl-l. A.6-triT)henyl-2-pyr idothiacyanine 



30 



35 • 




CH=C 




40 
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On prepare une solution contenant 1,12 g d'iodure de 1,4,6- 
triphenyl-2-picolinium dans 10 ml de piridine et 2 ml d> anhydride 
acetique. A ce melange, on ajoute 0,92 g d'ethyl-sulfate de 3-ethyl- 
2-ethyl-thiobenzothiazole, puis 3 ml-de triethylamine. On chauffe 
5 le melange a reflux pendant 5 minutes, apres quoi on precipite le 
colorant par addition de 300 ml d'eauj par filtration, on recueille 
le colorant et on le lave avec de l'eau # Apres deux recristallisa- 
tions dans l'ethanol, on obtient finalement 0,35 g de produit 
(rendemenfc 51$) se presentant sous forme de cristaux de couleur 

10 orange qui fbndent a 281°,C. En reprenant le procede decrit a 

l'exemple 3, on peut preparer les divers colorants rassembles dans 
la liste ci-dessous. Les donnees experiment ales relatives a la pre- 
paration de ces colorants sont rassemblees au tableau 4 ci-dessoiis; 
dans tous les cas, on utilise 1 Methanol comme solvant de cristal- 

15 lisation. 

A Iodure de l-(4-chlorophenym)-3'»ethyl-4,6-diphenyl-2- 

pyrido thiacy anine 
B Iodure de 3~ethyl-l-(2-hydroxyethyl)-4,6-diplx^nyl-2- 

pyrido thiacy anine 
20 ' C Iodure de l-(4-diethylaminophenyl)-3 , -^thyl-4,6- 

diphenyl-2-pyrido thiacy anine 
D Iodure de l-(3-diethylaminopropyl)-3*--ethyl-4,6-- 

dipheny 1-2-py rido thi acy anine 
E Iodure de 4,6-di-(3,4-dichlorophenyl)-3^ethyl-l- 
25 (4-phenylaaoph&iyl)-2~pyrido thiacy anine 

F 1,1-Ethylenebis- (iodure de 3>~ethyl-4,6-<U?henyl-2- 

py ri do thi acy anine) 
G Iodure de 3 , -ethyl-l-(4-nitrophenyl)-4,6-diphenyl- 

2-py rido thi acy anine 



30 IABLEA0 A 

Rendement Point de fusion °C 

A 6Z% 263-264 

B 3l# 221-222 

C 22$ 292-293 

35 D 1$ 217-218 

E 9% >300 

F J$ 252-253 

G 15% 286-287 

Exenmle 5.- Iodure de 2-(A-dimethvla mnostvrvl^-l T A.6-trl-( /, - 

40 methoxy phenyl) -pyridinium 
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15 




OOL 



On prepare un melange contenant 1,35 g de l,4,6-tri(4- 
methozyphenyl)-2-picoliniuia et 0,41 g de 4-dime^hylaminobenzal- ^ 

20 dehyde dans 10 ml d'ethanol. A ce melange, on ajoute 3 ml de pipe- 
ridine, puis on chauff e a reflux pendant" 1 heure, apres quoi on . 
precipite le colorant par addition de 300 ml d'eau. On recueille 
ce colorant par filtration et, apres deux recristallisations dans 
l'ethanol, on recueille 0,80 g (rendement 48JS) de colorant qui se 

25 presente sous forme de cristaux de couleur rouge et fondant a 
209-211° C. 

En reprenant le procede decrit a. l'exemple 5 ci-dessus, 
on peut preparer les colorants rassembles dans la liste ci-dessous: 
les donnees experimentales relatives a la preparation de ces eolo- 
30 rants sont rassemblees au tableau. 5 ci-dessous. 

A Iodure de 2-(4-dimethylaminostyryl)-l-(2-bydroxyethyl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
B' Iodure de 4, 6-di- (4^chloro phenyl) -1- (3-diL^thylamino- . 
" propyl) -2- (4-dim^thylaminostyryl)pyridinium 
35 c Iodure de l-(4-.chlor.ophenyl)-2-(4-dim^thylaminostyryl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
D Iodure de 4,6-di-(3,4-dichloropnenyl)-l-(4-die^hyl- 

aminophenyl) -2- (4-dimethylamino s ty ryl) py ridinium 
E Iodure de 4, 6-di- (4-chlorophenyl) -2- (4-dime thylamino- 
40 styryl)-l-(2-nydroxyethyl)pyridinium 



71 26828 



2103210 



i 



F Iodure de l^l-hexamethylene-bis-^a^C^dimethylamino- 

s ty ry 1 ) - 4, 6 -diphenylpy ridiniim/^ 
G Iodure de 2-(4-din6thylaTninostyiyl)-l-(2-methyl-6-. 
benzothiazolyl) -4, 6-diphenylpyridinium 
5 H Iodure de 2-(4-dimethylamiiiostyryl)-L-(4-nitrophenyl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
Dans tous les cas, on utilise l'ethanol comme solvant de 
recristallisation. 



TABLEAU 5 



10 


Rendement 




Point de fusion °C 


A 


20^ 




217-219 


B 


35% 




194-196 


C 


Q.% 




237-289 


D 


22% 




> 300 


15 E 


13% . 




231-232 


F 


15% 




191-192 


6 


13% 




> 300 


H 


6% 




> 300 


Exeraole 6.— 


Iodure de 2-(3-nitrostyryl)-l, A,6-triphenylT>yridini' 


20 




C 6 H 5 




25 • 




N • 

1 

C 6 H 5 


-CH=CH f \ 

1 ,, -^™2 



On prepare un melange comprenant 1,12 g d* iodure de 
30 l,4,6-triphenyl-2-picolinlum et 0,38 g de 3-nitrobenzaldehyde, 
dans 10 ml d'ethanol. On ajoute 5 gouttes de piperidine, puis on 
cliauff e le melange a reflux pendant 1 heure; on le fait refrcidir 
et on le" maintientrefrcidi pendant 8 heures, puis l'on recueille 
le colorant forme par filtration* Apres deux recristallisations 
35 dans l'ethanolj on obtient 0,35 g (rendement 24^) d'un colorant 
se presentant sous forme de cristaux de couleur jaune pale dont 
on n'cbserve pas la fusion a une temperature inferieure a 300°C* 

En reprensmt le procede de l'exemple 6, on peut preparer 
les colorants rassembl^s dans la liste ci-dessous; les donnees ex- 
40 perimentales relatives a la preparation de ces colorants sent ras- 
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semblees au tableau 6 ci-dessous. 

A Iodure de l-(2,4-dichlorophenyl)-2-(3-nitrostyryl)- 

4, 6-diphenylpyridinium 
B Iodure de 2-(4-nitrostyryl)-4^6-dipheuyl-l-(4-phenyl- 
5 azoph eny 1 ) -py ri dinium 

C Iodure de 4, 6-di- (3, 4-dichlorophenyl) -2- (3-nitro- 

sty ryl) -1- (4-phenylazophenyl) py ridinium 
on utilise dans tous les cas I'ethanol comnie solvant de 
recristailisation. 
10 TABLEAP 6 

Rendement Point de fusion °C 

A 26% 140-141 

B 16% 298-299 

C 26% 261-262 . 

15 Exeirele 7.- Iodure de 1,1*. A,A J ,6,6^hexaphenyl-2.2^-pyrido- 
cyanine 



20 




ch=ch-ch: 




25 



On prepare un melange contenant 2,24 g d'iodure de 
l,4,6-triphenyl-2-picolinium et 3 ml d' acetate de diethoxymethyle, 
dans 10 ml de dimethy lac et amide; on ajoute 3g de diazobicyclo- 
octane, puis on chauffe le melange pendant une heure et demie a 
120-130°C. On precipite le colorant avec de 1'eau, puis on le 
30 recueille par filtration et on le lave. Apres deux recristallisa- 
tions dans 1'ethanol, on obtient 0,58 g (rendement 30£) d'un colc- 
rant se presentant sous forme de cristaux de cculeur brune, et 
fondant a 283-284°C 

En reprenant le pro cede decrit a l^exemple 7, on peut 
35 preparer les colorants decrits dans la liste ci-dessous; les don- 
nees experiment-ales relatives a. la preparation de ces colorants 
sent rassemblees au tableau 7 ci-dessous. 

A- Iodure de l,l^-di-(4-chlorophenyl)-4,4 > ,6,6 , -tetra- 
phenyl-2, 2 '-py rido carbo cy anirie 



COPY 



71 26828 



18 



2103210 



B Iodure de l,l>-(ii(4- iiethylaiainophenyl)w {< ,4^6,6^- 

t e t r aphenyl -2 , 2 9 -py rido c arb o cy anine 
C Iodure de 4,4. , ,6,6^-tetra-(3,4-dichlorophenyl-l,l > - 
dl-(4-phenyla.zophenyl)-2,2 , -pyridocarbocyanine 
5 Dans tous les cls on utilise l'etbanol comme solvant 

de recristallisation. 

TABLEAU 7 

fiendement Point de fusion °C 

A Hp 273-275 

10 B 13% > 300 

C 1% 222-223 

Exemple 8 .- Iodure de 3 Methyl -1,4.,6-tri CA-metho^r.henyl) -2-py rido- 
thiacarbocy anine 




On prepare un melange contenant de 1'iodure de 1^4,6- 
tri(4-metho:^yphenyl)-2-picolinium et 2 ml d' anhydride acetique 
dans 10 ml de piridine; on ajoute a ce melange 1,13 g d'iodure de 
2-p-acetanilidovinyl-3-ethylbeni.othiazoli\am > puis 3 ml de tri^thyl- 

35 amine* On chauffe le melange a reflux pendant 5 minutes, puis on 
precipite le colorant £vec de i'eau, on le recueille par filtration 
et on le lave. Apres deux recristallisations dans l'ethanol. on 
obtient finalement 0,S6 g de colorant (rendement 45^)^ se presentant 
sous forme de cristaux qui fondent a 259-260°C. 

40 En reprenant le procedd de 1'exemple 8, on peut preparer 
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• les divers colorants rassembles dans la liste ci-dessous: les 
donnees experimentales relatives a la preparation de ces colorants 
sont rassemblees au tableau 8 ci-dessous. 

A Iodure de 3 >-ethyl-l- (2-hydroxy ethyl) -4,.6-diphenyl-2- 

5 pyrido thiucarbocy anine 

B Iodure de l-(4-diethylaminophenyl)-3 , -etbyl-/ f ,6- 

. diphenyl-2-pyridothiacarbocyanine 
C Iodure de l-(2-dietbylaminoethyl)-3 , -^thyl-4,6- 

diphenyl-2-pyridothiacarbocy anine • 
l0 d iodure de l-dimethylamino-3 '-ethyl-4, 6-diphenyl-2- 

pyrido thiacarbo cy anine 
E 1,1-Ethylene-bis- (iodure de 3 , -ethyl-4,6-diphenyl- 

2-pyridothiacarbocy anine 
F Iodure de 4,6-di(3,4-dichlorophenyl)-3'-ethyl-l- 
15 (4_phenylazoph^nyl)-2-pyridothiacarbocyanine 

TABLEAP 8 

Rendement Point de fusion °C Solvant de recristelli- 

. satxon 

A 30^ 225-226 Ethanol 

20 B 50% 265-266 Ethanol 

c 187-188 " Ethanol 

D 174-175 Ethanol 

E 25$ 252-254 Ethanol 

F 10> 274-275. Ethanol 

25 on peut en outre preparer des bxacarbocyanines du type 

decrit ci-apres suivant le procede decrit a l'exemple 8, en uti- 
lisant coiame produit de depart les sels de picolinium appropries 
et l'iodure de 2-p-acetanilidovinyl-3.-^thylbenzoxazole (1,09 g) . 
Les donnees experimentales relatives a la preparation de ces 
30 ozacarbocyanines sont rassemblees au tableau 9 ci-dessous. 

A „l iodure de-S-ethyl-l'^'^'-tri-U-methozyphenyl)- 

oxa-2 ' -pyrido c arbocy anine 
B-l IOdure de l'-dimethylaDino^-ethylH'^'-diph^nyl- 

oxa-2 ' -pyrido c ar bo cy anine 
35 C_l iodure de l»-(4-diethylaoinophenyl)-3-ethyl-4 , ,6»- 

diphenyl-oxa^'-pyridocarbocyanine 
D-l Iodure de l»-(3-dimethylaininopropyl) -3-^^1-4', 6>- 
diph^nyl-oxa-2 , -pyridocarbocyanine 
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TABLE-AD 9 

Rendement Point de fusion °C Solvent de recristallisation 
A-l 21% 269-270 Ethanol 

B-l 3% 188-U9 Methanol/acetate d'ethyle 

5 C-l 35JS 249-250 Ethanol 

D-l 34# 168-170 Ethanol 

Le procede decrit a. l'exemple 8 permet aussi de preparer 
des benzothiacarbocyanines a partir des sels de picoliniun corres- 
pondants et du p- toluene sulfonate de 2-p-anilinovinyl-l-ethyl-|5- 
10. naphtothiazoliumj. les donnees experiaientales relatives a la prepa- 
ration de ces colorants sont rassemblees au tableau 10 ci-dessous. 
A-2 Iodure de 1- (2-diethylamino ethyl) -3*-ethy 1-4,6- 

diphenyl-4' , 5 • , -benso-2-pyr*ido thiacarbocy anine 
B-2 Iodure de l-(4-diethylaminophenyl)-3 , -ethyl-4,6- 
15 diphenylT-4* , 5 , -benzb-2-pyridocarbocyanine 

C-2 Iodure de 3>-ethyl-l, 4,6-tri-(4-E€thoxyphenyl)-4 , ,5'- 
benzo-2-py rido thiacarbo cy anine 
TABLEAU 10 

Rendement Point de fusion °C Solvent de recristallisation 
20 A-2 63^ 172-174 Methanol 

B-2 32% 220-222 Methanol 

C-2. 41ft 245-246 Ethanol 

E::ear>le 9,- ^-Ethyl-g- \ /~1 , A. 6-tri (A-methoxyphenyl) -2 (-1H) - 
25 pyridylideneT-ethylidene ) rhodanine 



30 



35 



C 2 E 5 -K C=0 

• S=C C=CH-CH 



40 
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On prepare un melange contenant 1,3.5 g d'lodure de 
l,4,6-tri-(4-ffietho:yphenyl)-2-picoliniuni et 0,77 g de 5-acetanilido- 
methylene-3-ethylrhodanine dans 10 ml de piridine. On ajoute a ce 
melange 3 ml d'anhydride ac^tique et 4 ml de trie thy 1 amine, puis 
5 on chauffe le melange a reflux pendant une demi-heure.On precipite 
JLe colorant avec de l^eau, on le recueille par filtration et, 
apres deux recristallisations dans l'ethanol, on obtient 0,20 g 
(rendement 14£) de colorant purifie se presentant sous forme de 
cristaux de couleur sombre qui fondent a 196-197 °C. 
10 Suivant le procede de l'exemple 9, on peut preparer d'au- 

tres merocarbocyanines telles que celles rassemblees dans la liste 
ci-dessousj les donnees experimentales relatives a la preparation 
de ces merocarbocyanines sont rassemblees au tableau 11 ci-dessous« 
A 5- £Z~l-(2-Diethylaminoe^^ 
15 pyridylidene7eti;y lidene^ -3-ethylrhodanine 

B 5- £ /"4,6-Di- (3, 4-dichlorophenyl) -1- (4-phenylazo- 
phenyl)--2(lH)--pyridylidene7ethylidene ^ -3-ethyl- 
rhodanine 

C 3-Ethyl-5- { Z"l- (4-nitrophenyl) ~4,6-diphenyl-2 (IE) - 
20 pyridylidene/-ethylidene^- rhodanine 

D N,N-Ethylene-bis-(3-ethyl-5-Z^(4>6-diphenyl-2(lH)- 
pyridylidene) ethyliden^rhodanine 
TABLEAU 11 

Hendenient Point de fusion °C Solvent de recristallisation 
25 A 24# 133-134 -Methanol 

B 22J& 277-278 Dimethylacetamide 

C 15% 208-210 Methanol 

D 24^ * 159-160 Dimethylacetamine 

A la place de la 5-acetalinidomethylene-3-ethylrhodanine, 
30 on peut utiliser n'importe quel autre sel quaternaire correspondent 
comportant un enchainement d*atomes tel que celui designe ci-dessus • 
par Q, de fagon a obtenir d*autres jnerocyanines utilisables de la 
meme fagon en photographie. 

Exem-ple 10.- Anhydro-hydroxyde de 1, A,6-tris-C^metho:cyohenyl)-3 J - 
35 ' (3-sulfQDror;yl)-2-pyridoselenacarbocyanine 
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On prepare un melange comprenant 1,8 g d'iodure de 
1 >^6-tri(4-inetho^phenyl)-2-picolinii323, 1,4 g d'anhydro-hydroxyde 

20 de 2-|;--acetanilidovinyl-3-^ 5 ml 

d> anhydride acetique, 8 ml de triethylaniine et 10 ml de pyridine. 
On chauffe ce melange a reflux pendant 5 minutes, on le laisse 
refroidir et on le verse dans 400 ml d> ether. Par filtration, on 
recueille le colorant,, on le lave et .on le fait recristalliser deux 

25 fois dans 1 Methanol. On obtient avec un rendement de 367^ un compose 
fondant a 237-239°C. 

Exemple 11.- iinhydro-hydrosyde de l-(3-diethylaminopropyl~4,6- 
bis (4,-methoxyphenyl)-3 , -(3-sulfopropyl) -2-pyrido- 
thiacarbo cy anine , 



30 OCR 
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, Dans 15 ml de pyridine, on prepare un melange qui contient 

2,7 g d'iodure de 1,3-diethylamino propyl^,6-bis(4-methoxyphenyl)- 
2-picolinium, 2,1 g d'anhydro-hydroxyde le 2-0-acetanilidovinyl- 
3(3-sulfopropyl)-benzothiazolium, 3 ml d'anhydride acetique et 5 ml 
5 de triethyl amine. On chauffe ee melange a reflux pendant 10 minutes, 
on le laisse refroidir et on le verse sur 400 ml d> ether. On 
recueille le colorant par filtration, on le lave et on le fait 
recristalliser deux fois dans 1 Methanol. On obtient ainsi, avec 
un rendement de 6#,un colorant purifie fondant a 220-230°C. 
10 Exenvple 12 

Cet exemple illustre 1'utilisation des colorants methi- 
niques suivant l'invention a la sensibilisation des emulsions photo- 
graphiques aux halogenures d* argent. 

On prepare une emulsion au bromoiodure d'argent dont la 
15 teneur molaire en iodureest egale a 77/10 OOOj cette emulsion est 
du type de celle decrite par Irivelli et Smith dans Phot. Journal 79, 
page 330 (19^9)* On dissout' les colorants dans les solvants appro- 
pries, puis on les ajoute a differents echantillons d> emulsions, 
a raison des titres indiqu^s ci-dessous. On applique ensuite les 
20 emulsions sur les echantillons de support de film en acetate de 
cellulose a raison de 45 mg d> argent par dm2 de surface couchee*. 
On expose une par tie de chaque echantillon ainsi prepare dans un 
sensitometre Eastman 1 B, puis on les traite pendant tro is minutes 
dans un revelateur qui presente la composition suivante 
25 Revelateur 

sulfate de H-methylpara-aminophenol 2,0 g 
sulfite de sodium anhydre.. 90,0 g 

hydro quinone 8,0 g 

carbonate de sodium monohydrate 52,5 g 

bromure de potassium 5,00 g 

eau q.s.p. 1 litre * 

On fixe ensuite les echantillons, puis on les lave et 
on les seche. Les resul tats des mesures sensitometriques sont 
rassembles au tableau 12 ci-dessous * 

35 



71 26828 



24 



2103210 



IABLEAD 12 

Resultats experimentaux concernant la sensibility sr.ectrale 



Colorant 
de 

5 l'exenple 

Bit 

4 

4B 

10 4-C 
4D 
4? 



leneur en colorant 
en g par atoiae 
gra m me 67 argent 

0,04 

0,08 
0,07 
•0,08 
0,08 
0,08 



Domaine de Maximum de 

sensibilisation sensibilite 



en run 



n 

n 
ti 

I! 
Tt 



570 
570 
578 
560 
560 



en nm 



jusqu'a570 



530 
530 
525 
530 
525 
525 



15 



20 



5 

5A 
5B 
5C 
•5D 
'5E 
5F 
5G 



0,10 
0,07 
0,09 
0,08 
0,10 
0,07 
0,0^ 
0,08 



ii 
n 
tt 
it 
tt 
it 
tt 
tt 



640 
630 
64O 
630 
650 
660 
. 64O 
650 



575 
575 
580 
580 
580 
575 
580 
575 



25 



7 

7A 
7B 



0,17 
0,18 
0,20' 



550 - 720 
550 - 720 
580 - 710 



670 
675 
675. 



30 



8 

8A 
SB 
8G 

8JD 
8E 



0,09 
0,07 
0,05 
0,07 
0,04 
0,10 



jusqu& 710 
« 700 
» 710 
■ 650 
» 670 
« 680 



620 
620 
620 
600 
625 
630 
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8A-1 
8B-1 
8C-1 
8D-1 

8A-2. 

8B^2 

8C-2 



0,08 
0,04 

0,05 
0,04 

0,03 
0,04 
0,09 



tt 
it 
11 
11 

n 
it 

tt 



670 
660 
660 
660 

710 
720 
720 



585 
585 
590 
585 

650 
650 
650 
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•tart. 1?. (suite) 

Colorant leneur en colorant Domaine de Maximum de ^ 

de en g par atome sensibilisation sensibilite 

l'exemple gramme d> argent en nm en nm 



9 

9A 
9D 



0,09 3usqu^700 630 

0,07 11 6 90 630 

0,07 " 690 630 



710 600 



10 10 - 0,03 1 

u 0j0 8 « 700 600 

Dans tous les cas on utilise une emulsion au gelatino- 

bromoiodure d> argent. 
l5 Dans certaines applications, il est necessaire de pou- 

voir faire de la photographie en couleurs en utilisant des 
domaines de longueurs d'cnde qui correspondent a des maxima 
d'absorption allant de 595 mm a 615 mm. Les colorants des exemples 
8 C, 10 et 11 presentent precisement. un maximum d'absorption situe 

20 dans cet intervalle de longueur d'onde. 

Suivant l'invention, on incorpore les colorants sensi- 
bilisateurs, avantageusement dans 1* emulsion lavee, en fin de 
fabrication et, bien entendu,.de fa S on a ce que ce colorant, soit 
uniformement distribue au sein de 1' emulsion. Les techniques pour 

25 incorporer les colorants aux emulsions sont relativement simples 
et bien connues en photographie, dans le domaine de la fabrication 
des emulsions. Par. exemple, il est possible d'ajouter le colorant 
a partir de solutions dans des solvents appropries que l'on choisit 
parmi ceux n'exercant aucune influence defavorable sur les pro- 

30 prietes sensitom^triques du produit photographique qu'on prepare 
ensuite avec cette emulsion. Parmi les solvants ainsi utilisables, 
on peut citer le methanol, l'isopropanol, la pyridine, etc; on 
peut utiliser un seul de ces solvants ou un melange de plusieurs 
des solvants ci-dessus, qui dans la plupart des cas, permettent 

35 d'obtenir des resultats satisfaisants. 

Les emulsions aux halogenures &> argent qu'on peut sensi- ■ 
biliser avec les colorants suivant ^invention, sont preparers a 
l'alde de colloides hydrophiles du type de ceux utilises avanta- 
geusement et de fagon classique en photographie pour la disper- 

40 sion des halogenures d'argent; parmi les colloides ainsi utilisables ; 
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on peut citer la gelatine , "'albumine, la gomme arahique, I'acide 
alginique, 1 'agar-agar en outre, on pent utiliser des resines 
synthetiques de caractere hydrophile telles que l'alcool polyviny- 
lique, la polyvinylpyrrolidone, les ethers de cellulose, l'aceta- 
5 te de cellulose, partiellemept hydrolyae, etc. 

On peut utiliser les colorants dans l f emulsion a raison 
de concentrations tres differentes, suivant les cas, .une emulsion 
a l'etat fluide peut par exemple ccntenir de 5 a 100 mg de colo- 
rant par litre, la- concentration en colorant depend dans chaque 

10 cas, pre ci semen t., de la nature de la substance photosenslMe pre- 
sente dans l 1 emulsion et des. resul tats ou des effets qu'on desire 
ohtenir. La concentration la plus appropriee, techniquement et 
economiquement, est determinee dans chaque cas suivant des ob- 
servations et des tests Men connus dans la technique de fahri- 

15 cation des emulsions. 

Pour preparer une emulsion aux gelatino-halogenures d 'ar- 
gent avec I'un des colorants suivant I'invention, on peut utili- 
ser le precede suivant ♦ Dans un solvant approprie, on dissout 
une certaine quantite de colorant, puis on ajoute un volume don- 

20 ne de la solution ainsi preparee a environ 1 litre d 1 emulsion 
de gelatine aux halogenures d f argent. Pour la plupart des colo- 
rants, on ajoute de 10 a 20 mg de colorant 'par litre d 1 emulsion, 
ce qui est suffisant pour produire I'effet de sensihilisation 
maximal (ou l'effet de desensihilisa tion maximal) dans le cas 

25 des emulsions classiques aux halogenures d'argent, c ! est-a-dire 
des emulsions an hromure d ! argent, au chlorure d'argent, au 

. . bromoiodure' d 1 argent, au chlorohromure d'argent, au chlorobromo- 
iodure d'argent, etc. Avec les . emulsions a grains fins, e'est- 
a-dire avec la plupart des emulsions utilisees de facjon classi- 

30 que,- il peut etre necessaire d'incorporer des quantites de colo- 
rant legerement plus importantes pour etre sur d'obtenir l'effet 
•maximal, soit sensihilisateur , soit desensiMlisateur. . Les consi- 
derations ci-dessus concement essentiellement les emulsions et 
les produits aux halogenures d f argent comprenant de la gelatine 

35 mais Men entendu, on peut appliquer les memes considerations 
! a n'importe quel type d ! emulsion dans laquelle la gelatine en 
tout ou en partie, a ete remplacee par un autre colloide hydro- 
phile, du type de ceux mentionnes par exemple ci-dessus. En outre, 
ainsi qu'on l f a deja indique, une emulsion suivant l 1 invention 

40 peut contenir un ou plusieurs colorants. 
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La presente invention ne doit pas etre limitee par les 
diverses techniques decrites ci-dessus pour 1* incorporation des 
colorants a 1* emulsion . On peut utiliser d'autres techniques clas- 
siques pour incorporer ces colorants a una emulsion aux halogenu- 
5 res d 1 argent. Par exemple, on peut plonger un produit photogra- 
phique dans une solution contenant le colorant sensibilisateur • 
loutefois, a une telle technique d 1 immersion, on prefere assez 
souvent d'autres techniques. 

les emulsions photogra phique s aux halogenures d f argent 

10 dont'il est question dans la presente invention peuvent en outre 
contenir differents adjuvants, notamment des sensibilisateurs 
chimiques, par exemple des sensibilisateurs derives du soufre 
(par exemple l'allylthio carbamide, la thiouree, l'isothiocyanate 
d'allyle, la cystine, etc.), divers composes de l'or, (par exemple 

1 5 le chloroaurate de potassium, le trichlorure aurique, etc.), (voir 
brevets des Etats-Unis d'lmerique n° 2.540-035, 2.597.356 et 
2.597.915, divers composes du palladium, comme le chlorure de pal- 
ladium (brevet des Etats-Unis d'.toerique n° 2.540.086, le chloro- 
palladate de potassium (brevet des Etats-Unis d'Amerique 

20 a 0 2.598.079, etc.), ou des melanges de. tels sensibilisateurs; des 
agents antivoxle, comme le chloroplatinate d* ammonium (brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.566.245), le chloroplatinite d> ammonium 
(brevet des Etats-Unis d^erique n° 2.566.263), la benzotriazole, 
le nitrobenziiaidazole, le 5-nitroindazole, la benzidine, les mer- 

25 cap tans, etc. (voir I'ouvrage de Kees intitule:. «2he Theory of the 
Photographic Process", Macmillan Pub., 1942, page 460), ou leurs 
melanges; des agents de durcissement "comme le formaldehyde (brevet 
des Etats-Unis d>£merique,n° 1.763. 533) > 1'alun de chrome (brevet 
des Etats-Unlsnd^Americue n° 1.763*533), le glyoxal (brevet des 

30 Etats-Unis d'Amerique. n° 1.870.354) 9 la dibromacrcleine (brevet 
anglais n° 406.750), etc., des formateurs de couleur tels que 
ceux decrits dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique n° 2.423.730 
et 2.640.776, etc.; ou des melanges de tels additifs. Enfin, une 
Emulsion suivant I'invention peut contenir des agents pour dis- 

35 perser les formateurs de- couleur, tels que ceux decrits aux 
brevets des Etats-Unis d^jaerique n° 2.322.027 et 2.304*940. 
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RSVSNDICATIOHS 

1. - Emulsion photoseasible aux halogenuros d'argent, 
en substance ou appliquee en couche sur un support, caracterisee 
en ce qu'elle contient un colorant methinique derive de 2,4- 

5 diaryl-picoliniums substitues. 

2. - Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 
en ce que le colorant methinique presente la formule suivante: 

I. R • • • R 



10 



R 




CH(=CH-CH) m = 




15 oil n est egal a 1 ou a 2, R est choisi dans la classe constitute 
par les radicaux phenyle, alcoyl-phenyle, alcoxypbenyle, halo- 
genophenyle et nitrophenyle, X represente un union A est choisi 
dans la classe constitute par les radicaux dialcoyl-amino, 
dialcoylaminoalcoyle et les radicaux de formule: 

20 




25 dans lequel y est egal. a 1 ou 2 et R 3 est choisi dans la classe 
constitute par' l'atbme d'hydrogene, les radicaux alcoyle et alcoxy, 
les atomes d'halogene et les radicaux dialcoyl amino, nitro, 
phenylazo, alcoylthio, 2-methyl-5-benzothiazolyle, 2-methyl-6-benzo- 
thiazolyle, 2-methyl-5-benzoxazolyle, 2-methyl-6-benzoxazolyle, 
30 2-methyl-5-benziinidazolyle et 2-methyl-6-benzimidazolyle. 

3.- Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 
en ce que le colorant methinique presente la formule suivante: 
II. 



r 



35 



R. 



AO 




\ 



CH(=CH-CE) ^JC(-CH=CH) g _ 1 N-R 1 



J n, 



COPY 
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ou R, X et m ont la signification indiquee ci-dessus a la reven- 
dication 2, g est egal a 1 ou a 2, A 1 est choisi dans la classe 
constitute par les radicaux indiques ci-dessus pour A a la reven- 
dication 2, si n est egal a 1 et dans la classe constituee par 
5 les radicaux dialcoylene si n est egal a 2, Z represente les 
atomes non metalliques pour completer un radical heterocyclique 
choisi dans la classe des derives , du thiazole, du "benzothiazole , 
du naphtothiazole , du thionaphteno-7 , -6 l -4,5-thiazole , de l'oxa- 
zole, du "benzoxazole, du naphtoxazole , du selenazole, du henzo- 

10 selenazole, du naphtos£lenazole , de la thiazoline, de la 2-py- 
ridine, de la .quinoleine, de l'isoquinoleine, de la 3,3-dialcoyi- 
"indolenine, de l f imidazole, du fcenzimidazole et du naphtoimida- 
zole R" 1 " est choisi dans la classe constituee par les groupes 
alcoyle, sulfoalcoyle, hydroxy a lcoyle , alcoxyalcoyle , carboxy- 

15 alcoyle, allyle, alcoxycarhonylalcoyle , aralcoyle, aryle et 
alcanoyloxyalcoyle . 

4.- Emulsion conforme a la revendication 1, caracteri- 
see en ce que le colorant methinique presente la formule: 
III. 

20 1 R 1 




n 



ou R, X et A ont la signification indiquee ci-dessus a la 

3D revendication 2, d represente un nomfcre entier egal a 1 ou 2 et 
p 

R est choisi dans la classe constituee par le radical nitro et 
les radicaux dialcoylamino. 

5.- Emulsion confcrme a la revendication 1, caracterisee 



en ce que le colorant methinique presente la formule: 
35 IY . I R 
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ou R et A 1 presente la signification indiquee ci-dessus a la 
revendicaticn 2, p est un nombre entier compris entre 1 et 4 et 
Q represente les atomes non metalliques necessaires pour comple- 
ter un radical heterocy clique choisi dans la classe constitute 
5 par les radicaux derives de la 2-pyrazolin-5-one, de l'isoxa- 
. zolone, de l'oxindole, de la 2,4j6-tric-etohexahydropyrimidine, 
de la rhodanine, de la 2(3H)-imidazo/7li2-a_7pyridone , de la 
5,7-dioxo-6,7-dihydro-5-tbiazplo^3,2-a_7py^i^i dil3e i de la 2-thio- 
2,4-oxazo.lidinedione, de la thianaphtenone , de la 2-thio-2 ,5-thia- 

10 zolidiuedione, de la 2,4-thiazolidinedione , de la thiazolidinone 
de la 2-thiazolin-4-one, de la 2-imino-4-oxazolidinone , de la 
2,4-imidazolidinedione, de la 2-thio-2,4-imidazolidinedione et 
de la 2-imi,dazolin-5-one. 

6,- Emulsion conforme a la revendication 1, caracterisee 

15 en ce que le colorant methynjque sst choisi dans le groupe consti- 
tue par l^iodure* de 3 l -ethyl-l,4,6-triph€nyl-2-pyridotMacar'bo- 
cyanine, l T iodure de 2-(4-dimethylaminostyryl)-l,4,6-tri-(4- 
methoxyphenyl)pyridinium, l'iodure de 2-(3-Ditrostyryl)-l,4 ?6- 
•trlphenylpyridinium, l'iodure de l,l f ,4,4 f , 6,6' -hexapheny 1-2,2 f - 

20 pyridocarbocyanine. r'iodure de 3 1 -ethyl-l,4,6-tri-(4-methoxy- 
phenyl)-2-pyridothiacarbocyanine , I'iodure de 1,1-ethylene-bis- 

S'-ethyl^^-diphenyl^-pyridothiacarbocyanine, I'iodure de 
l-(4-dietbylaminophenyl)-3 f -ethyl-4,6-diphenyl-4 f ,5'-benzo-2- 
pyridocarbocyanine, la 3-ethyl-5- {/^l.,4,6-tri-(4-methoxyplienyl)- 

25 2(lH)-pyridylidene7-;ethylidene ] rhodanine et le 1 ,1-hexamethylene- 
bis-iodure de /;~2-(4-dimet]aylaminostyryl)-4,6-diphenylpyridinium7. 



